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１つのサンプル中での粒径および形状の均一性が高い粒子群を単分散粒子
と呼ぶ。単分散粒子は、粒子群の性質が個々の粒子の性質を直接反映し、し
たがって挙動の予測や解析が比較的容易に行えるため、理論解析のモデル物
質として理想的な材料形態である。また顔料、触媒および磁気材料などの用
途においては、高い性能を発揮するために工業材料としても有用性が高い。
近年、サブミクロンサイズ以下の、いわゆる超微粒子と呼ばれる粒径範囲を
持つ材料の工業的な応用がめざましく、粒子群の単分散性を保ちつつ粒径を
微細化する手法の研究が盛んに行われている。本論文に記載の研究では、硫
酸鉛を難溶性無機塩のモデル物質として用い、結晶の核化および成長の抑制
剤として高分子電解質を添加した系において反応晶析法で単分散微粒子の生
成を試みており、さらに使用する高分子の選定や良好な結晶が得られる操作
条件の検討などを行い、晶析現象との関連から反応機構を議論することで、
他の物質にも適用可能な操作法を提案することが目的であると述べている。  
本論文の内容は四章（五章は結言のみ）から構成されている。第一章では、
炭酸塩やアパタイトなどの難溶性無機塩の単分散微粒子生成プロセスについ
て、その基礎となる理論と既往研究の概括を行い、研究の意義および独創性
を明確にしている。水溶性高分子電解質やアミノ酸などの添加により反応を
抑制する手法に関しては多くの既往研究が存在するが、これらの研究の多く
がアルカリ性条件下でアニオンとして機能する添加剤を用いて、生成結晶の
形状、多形制御を行う事を目的としており、酸性条件下での使用例、実験デ
ータはほとんどないと報告している。また、アルカリ性条件下でアニオンを
添加剤として使用した場合、ほとんどの物質が結晶表面に吸着することで、
ごく低濃度でも結晶の核化・成長をほぼ完全に抑止してしまう、すなわち抑
制効果が強すぎるため、微粒子生成という観点からは問題があるが、この事
に言及している研究例はほとんどないとしている。本論文に記載の研究では、
酸性系での晶析操作を行い、成長速度を制御して単分散微粒子を生成するた
めに抑制剤を使用しており、この点において上記の既往研究に対してオリジ
ナリティを持つことを明らかにしている。  
第二章では、様々な添加剤を使用し、それらの水溶液中で硫酸鉛結晶を生
成させ、結晶の単分散性を比較することで、酸性系での使用に適した成長抑
制剤を選定している。ゼラチン、アミノ酸といった生物由来の物質、酸性高
分子であるポリアクリル酸およびポリビニルアルコール、中性高分子である
ポリアクリルアミドを用いた場合では、成長抑制効果が不十分で粗大な結晶
が生成するか、実験の再現性が低いため、成長抑制剤としては不適であるこ
とが明らかにされている。特にゼラチンについては、写真フイルム用感光剤
として用いられているハロゲン化銀微粒子の生成プロセスにおいて高い単分
散性を持った微粒子を生成する働きをしており、本系においても有用である
可能性が考えられたが、ロット差による実験結果の再現性の低さが問題とな
り、本研究の範囲内ではこれを解決できていない。これらの物質に対し塩基
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性高分子であるポリエチレンイミンを用いた場合、比較的単分散性の高い粒
子を安定して得ることが可能であり、加えて他の高分子の場合と比較して粒
径がかなり小さく、単分散微粒子生成に適することを見出している。  
 第三章では、ポリエチレンイミンを使用した反応晶析操作においてより単
分散性の高い結晶を得るために、操作条件が製品結晶の性状に及ぼす影響に
ついての検討を行っている。原料供給モル速度と初期ポリエチレンイミン濃
度に関しては操作上での最適値が存在し、それ以外の条件では結晶の単分散
性が低下することが明らかにされている。この最適操作条件において、最小
で平均粒径 190[nm]、変動係数 0.11 という比較的高い単分散性をもったサン
プルが得られたとしている。また、使用するポリエチレンイミンについては
平均分子量数千以上のものが望ましく、それ以下の高分子では凝集抑制作用
が不十分であること、操作時間については結晶発生確認後早い段階で供給を
止めることが望ましいことも示唆しており、操作の指針を提案したという点
において評価できる。  
さらに微結晶の発生を避けるために、結晶発生確認の直前または直後に原
料供給を停止し、そのまま撹拌のみを継続したところ、熟成効果により結晶
の単分散性が大きく向上し、変動係数 0.1 未満の微粒子が得られたと報告し
ている。原料供給を早く停止するなどで結晶個数を抑えることで、比較的大
粒径の結晶の生成も可能であると述べており、これは本研究で論じられてい
る高分子電解質を用いる手法が操作適用範囲を広げることに貢献していると
言える。  
 第四章では、晶析操作中の鉛イオン濃度変化および p H 変化を直接測定す
ることにより、ポリエチレンイミンによる硫酸鉛結晶の核化・成長抑制作用
を詳細に検討している。晶析操作中の鉛イオン濃度の変化から、ポリエチレ
ンイミンが溶質と相互作用することで結晶の核生成を抑制し、そのために溶
質濃度が硫酸鉛の溶解度以上の濃度領域でも保持され得る事が示されている。
また晶析操作中、ある時間を経過すると溶質濃度が急に減少を示すこと、お
よび減少を開始する時間が結晶発生が見られる時間とほぼ一致することから、
ポリエチレンイミンが結晶の核化・成長を抑制する効果には一定の限界が存
在し、それ以降では微結晶の発生を抑制できなくなるという仮説を立ててい
る。溶質濃度が減少し始める時間はポリエチレンイミン水溶液に供給された
鉛イオンの総モル量、および使用したポリエチレンイミンの重量に依存して
おり、両者の間に良好な相関が見られたと報告している。この事から、第三
章において述べられた原料供給を途中で停止するという操作を行う際に、使
用するポリエチレンイミンの量および原料供給モル速度から、操作を停止す
べき時間を事前に予測することが可能となり、実操作および他物質への適用
が容易になると述べており、本研究の目的に添うものと言える。  
 さらに晶析操作中の p H 変化の挙動から、ポリエチレンイミンの核化・成
長抑制作用には、高分子中のアミン基と鉛イオンとの錯体形成反応、および
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アミン基のプロトン化の２つの反応が関与していることを示唆している。さ
らに、これを元に、本研究に記載の装置内において以下のように晶析反応が
進行するという仮説を立てている。ダブルジェット反応晶析法の装置操作的
な特性により、①一時的に鉛イオン濃度の極めて高い領域が装置内に形成さ
れ、ここでポリエチレンイミンと鉛イオンとの錯体形成が行われる。その後
形成された錯体が装置内バルク領域に移動し、②金属錯体が装置内バルクの
鉛イオン濃度が低い領域において鉛イオンを放出し、プロトンとの交換が起
こることによって結晶核が生成される。以上①と②が連続して起こることに
より、通常では単分散微粒子生成の不可能な高過飽和条件下においても成長
速度を制御することで微粒子生成が可能になると述べている。また、この機
構の過程でアミノ基が消費されるため、それ以上の反応が進まなくなる時点
においてポリエチレンイミンの核化・成長抑制効果が失われると考えており、
晶析現象および濃度変化挙動をこの反応機構モデルによって説明できるとし
ているが、この反応モデルは他に類を見ないものであり、単分散微粒子生成
技術における新規な手法を提案すると期待される。  
以上のように、本論文で述べられている反応晶析操作は高分子による錯体
形成反応と、ダブルジェット反応晶析法を組み合わせて利用するというもの
で、特殊な機器、操作を用いることなく単分散性の高い微粒子生成法を見出
したことは興味深い。さらにモデル物質として用いている硫酸鉛以外にも、
より付加価値の高い無機塩への適用可能性に関しても言及しており、独自の
反応理論と併せて機能性材料合成技術の創成に大きく貢献しうるものと考え
られる。したがって、本論文は博士（工学）の学位論文として価値あるもの
と認める。  
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